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@ Compositions tinctoriales pour fibres keratiniques a base de derives d'indole et composes nouveaux. 



@ Composition tinctoriale pour fibres keratiniques. en parti- 
culier pour cheveux humains, caracte>is6e par le fait quelle 
contient dans un milieu cosm6tiquement acceptable approprie 
pour la teinture de ces fibres, au moins un colorant repondant 
a la formula : 
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dans laquelle R, represente un stome d'hydrogene ou un 
groupement alkyle inferieur ou un groupement ~SiR 9 R 10 Rn. R 2 
et R* identiques ou diffSrents. repr6sentent un atome d'hydro- 
gene. un groupement alkyte inferieur. un groups carboxyle. un 
groupement alcoxy carbonyle inferieur ou un groupement 
~COOSiR»R to Rn; R4 et R*. identiques ou differents, reprfesen- 
tent au moins un aikyle, lineaire ou ramifie. en &-C20, un 
groupement formyie. un groupement acyle en C2-C20. lineaire 
ou ramifie. un groupe alcenoyte lineaire ou ramifte. en CrC** 
un groupement — SiR 9 RioRn« " n groupement -ROMORja. un 
groupement R«OSO a -. I'autre groupement R* ou R 5 pouvant §tre 



un atome d'hydrogene. R 4 et R 5 ne designant pas simultanS- 
ment ac6tyte. ou bien R 4 et R* forment conjointement avec les 
atomes d'oxygene auxquels lis sont Ii6s, un cycle contenant 
eventuellement un groupement carbonyle, un groupement thio- 
carbonyle. un groupement > P(0)OR 8 ou >CR 7 R e : Re desi- 
gnant un atome d'hydrogene. un groupement alkyte infeneur, 
R 7 representant un atome d'hydrogene, un groupement alkyte 
inferieur, R 8 represente un groupement alcoxy inferieur ou un 
groupement mono ou dialkylamino, R 8 . Rio et R«. identiques ou 
differents, representant des groupements alkyle infeneurs, li- 
neaires ou ramifies et les sels cosmetiquement acceptables de 
m§taux alcalins, afcallno terreux ou d'amines. 
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Compositions tinctoriales pour fibres keratiniques a base de derives 
d' indole et composes nouveaux. 



La presente invention est relative a de nouvelles compositions 
tinctoriales destinees a la teinture de fibres keratiniques et en 
particulier des cheveux humains a base de derives d' indole, et aux 
composes nouveaux utilises dans ces compositions. 

Des colorants de la famille des indoles et en particulier le 
5,6-dihydroxy indole sont bien connus et ont dgja" ete utilises en 
teinture des cheveux. V utilisation de ce type de composes fait 
l'objet des brevets francais 1 264 707, 1 133 594 et 1 166 172 de la 
demanderesse ainsi que de la demande francaise 2 536 993. 

La demanderesse a decouvert qu'une classe particuliere d f indoles 
possedait des proprie* tes tinctoriales des fibres keratiniques, et en 
particulier des cheveux humains, iuteressantes, ces composes presen- 
tant par ailleurs I'avautage d'etre stables dans les milieux tiucto- 
riaux generalement utilises pour 1' application des teintures I base 
de 5,6-dihydroxy indoles. Contrairement au 5,6-dihydroxy indole qui 
conduit a des teintes noires ou plus ou moins grises, la classe 
particuliere d f indoles selon 1' invention permet l'obtention de 
nuances plus claires et plus naturelles et solides a la lumiere 
et aux iritemp£ries. 

L 1 invention a done pour objet de nouvelles compositions tincto- 
riales pour fibres keratiniques en particulier pour cheveux humains a 
base de certains derives d T indole. 

Ua autre objet de l f invention est constitue par les composes 
nouveaux dSrives d' indole utilisables dans ces compositions. 

L f invention a enfin pour objet un procede de teinture mettant en 
oeuvre ces composes et les compositions les contenant. 

D'autres objets de l 1 invention apparaltront a la lecture de la 
description et des exemples qui suivent. 

Les compositions conformes a 1' invention sont essentiellement 
caracterisees par le fait qu'elles contiennent dans un milieu cosme- 
tique approprie pour la teinture des fibres keratiniques en particu- 
lier des cheveux humains au moins un colorant repondant a la formule 
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dans laquelle R x reprSsente-un a t oiae -d' hydro gene ou. un groupement 
alkyle inferieur ou un groupement -SiR^^R^; 

R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent un atome d'hy- 
drogene ou bien un groupement alkyle inferieur, un groupement carbo- 
xyle, un groupement alcoxy carbonyle infirieur ou un groupement 
-COOSiRgR^Rj^; 

R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent au moins un 
groupement alkyle lineaire ou ramifie en Cj-C^q, un groupement 
formyle, un groupement acyle en C 2 -C 20 lineaire ou ramifie, un 
groupement alcenoyle en C^C 2Q lineaire ou ramifiS, un groupement 
-SiR 9 R l0 R u , un groupement -P(0)(0R 6 > 2 , un groupement RgOSO^, 
l'autre substituant R 4 ou R 5 pouvant designer un atome d'hydrogSne, 
R ou R 5 ne designant pas simultanement acetyle, ou bien R 4 et R 5 , 
conjoint ement avec les a tomes d'oxygene auxquels ils sont rattaches, 
forment un cycle contenant eventuellement un groupement carbonyle, un 
groupement thiocarbonyle, ou un groupement 
">P(0)0R 6 , ou un groupement ^-CR^; 

R 6 representant un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle 
inferieur, R ? representant un atome d'hydrogSne, un groupement alkyle 
inferieur, Rg representant un groupement alcoxy inferieur ou un 
groupement mono ou dialkylamino, R^, 

differents, representant des groupements alkyle inferieurs, lineaires 
ou ramifies, et les sels correspondants de mStaux alcalins, alcalino 
terreux, d T ammonium et d 1 amines. 

Dans les groupements def inis ci-dessus un groupement alkyle 
inferieur ou alcoxy inferieur designe de preference un groupement 
ayant 1 a 6 atomes de carbone. 

Parmi les composes de formule (I) ,on peut citer les composes 
suivants figurant dans le tableau I. 
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TABLEAU I 



N° Designation du compose 



Point de fusion 
et ebullition (E) 
°C 



10 



15 



20 



25 



30 



1 Hydroxy-6 methoxy-5 indole 

2 Hydroxy-5 methoxy-6 indole 

3 Acetoxy-6 methoxy-5 indole 

4 Acetoxy-(5 ou 6) hydroxy- (6 ou 5) indole 

5 Carbonyldioxy-5,6 indole 

6 Formyloxy-(5 ou 6)hydroxy-(6 ou 5) indole 

7 Acetoxy-(5 ou 6)formyloxy-(6 ou 5) indole 

8 Formyloxy-6 methoxy-5 indole 

9 Butoxy-5 hydroxy-6 indole 

10 Butoxy-6 hydroxy-5 indole 

11 Hydroxy- (5 ou 6) trimethylsilyloxy- (6 ou 5) indole 

12 Di( trimethylsilyloxy) -5 ,6 indole 

13 Qethoxy-l ethyl)-l,l-dioxy) -5,6 indole 

14 Phosphodiester cyclique du dihydroxy-5,6 indole 

15 Thiocarbonyldioxy-5,6 indole 

16 Methoxy-5 trimethylsilyloxy-6 indole 

17 Di(trimethylsilyloxy)-5,6 methyl-2 indole 

18 Carbonyldioxy-5,6 methyl-2 indole 

19 Hydroxy- (5 ou 6)myristoyloxy-(6 ou 5) indole 

20 Dirayristoyloxy-5,6 indole 

21 Hydroxy- (5 ou 6)oleoyloxy-(6 ou 5) indole 

22 Diol6oyloxy-5, 6 indole 

23 Di(trimethylsilyloxy)-5,6 carbSthoxy-2 indole 

24 Di(trimethylsilyloxy)-5,6 trimethylsilyloxy 
carbonyl-2 indole 

25 Di(triraethylsilyloxy)-5,6 methyl-3 indole 



111° 
116° 
140° 
184° 
180° 
161° 

118° 

91° 
105° 

97° 

67° 

* E 151° 

69° 

* E 160° 
>260* 
>260° 

90-91° 

99° 
143° 

125-126° 
92° 

94-100° 

38-40° 

143° 

173° 
84° 
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TABLEAU I (suite) 



10 





Designation du compose 


Point de fusion 






et ebullition (E) 
°C 


26 


Hexadecoxy-6 methoxy-5 indole 


68,5° 


27 


Hexadecoxy-6 hydroxy-5 indole 


80° 


28 


Hexadecoxy-5 hydroxy-6 indole 


79° 


29 


Dipivaloyloxy-5,6 indole 


139° 


30 


Hydroxy-(5 ou 6)pivaloyloxy-(6 ou 5) indole 


130° 


31 


Dihexanoyloxy-5,6 indole 


60° ^63° 


32 


Hexanoyloxy-(5 bu 6) hydroxy- (6 ou 5) indole 


88° 


33 


Dibutanoyloxy-5,6 indole. 


74° 


34 


Butanoyloxy-(5 ou 6)hydroxy-(6 ou 5) indole 


121° 



* 1 1,06 x 10 Pa. 



Les composes particulieremeut pre feres repoudent a la foraule 
(I) dans laquelle R^ represente un atome d'hydrogene, et R^, 

20 identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 

groupement alkyle inferieur, R^ ou R^ represente un groupement alkyle 
linSaire ou ramifie" en c ^" C 2q» un g rou P emen t acyle en C2~C2 0 ,lin5aire 
ou ramifie, un groupement alcenoyle lin£aire ou ramifie,eu ^^20* 
1' autre representant hydrogSne ou encore R^ et R^ representent simul- 

25 tanSmeut SiR^R^Rjj ou R g ,R 1Q ,R 11 ont les significations indiquees 
ci-dessus. 

Les composes de formule I sont de preference presents dans la 
composition conforme h 1* invention dans des proportions comprises 
entre 0,01 et 5 % en poids par rapport au poids total de la composi- 
30 tion et de preference entre 0,03 et 2,5 %. 
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15 



Les composition utilisables conformant a 1' invention soot des 
compositions liquides plus on moios epaissies, des cremes, des gels, 
des huiles ou des poudtes a diluer par des liquides au moment de 
1-emploi encore' appelees cataplasmes. Ces compositions peuvent 
igalement Stre presentees dans des dispositifs a un on plusieurs 
compartiments ou "kits" contenant les dif fereuts composants 
destines a Stre melanges au moment de l'emploi. 

Lorsque la composition se preseote dans un couditionnemeut 
unique, le milieu cosmStique est essentiellement aqueux et a un P H 
pouvant verier entre 3,5 et 11 et de preference entre 5 et 10,5. II 
est ajuste a la valeur desiree a l'aide d» agents alcalisants ou 
d' agents acidifiants connus en eux-memes. 

Ces compositions peuvent contenir des agents tensio-actifs, 
presents dans les proportions comprises entre 0,1 et 55% en poids et 
de preference entre 1 et 40% en poids par rapport au poids total de 

la composition- 

Ces compositions aqueuses peuvent Sgalement renfermer des 
solvants organiques acceptables sur le plan cosmStique, parmi 
lesquels on pent mentionner » titre d'esemple les alcanols inferieurs 
en C,-C 4 comme 1'ethanol, 1'isopropanol, l'alcool t.-butylique, les 
gthers monomSthylique, mouoSthylique ou mouobutylique de Methylene 
glycol et 1' acetate du mouoSthylether de 1'Stoyleueglycol. 

Ces solvants soot de preference utilisSs dans les proportions 
allant de 1 a 60% en poids et plus particulieremeut de 3 a 30% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

Ces compositions peuvent Sgalement contenir des polymeres 
anioniques, non ioniques, cationiques, amphotSres ou leur melange 
dans des proportions de 0,1 a 5% en poids rapport au poids total de 
la composition. 

30 Elles peuvent Stre epaissies avec des agents choisis parmi 

V alginate de sodium, la gomme arabique, la gomme de guar ou de 
caroube. les biopolymSres tel que la gomme de xanthane, les pectines, 
les derives de la cellulose tels que la mSthylcellulose, I'hydroxy- 
mSthylcellulose, 1' hydroxypropylcellulose, la carboxymSthylcellulose 
et des polymeres divers ayant des fonctions epaississantes tels que 



20 



25 
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les derives d'acide acrylique. On peut egalement utiliser des agents 
epaississants mineraux tels que la bentooite. 

Ces agents epaississants sont presents de pref€reoce dans des 
proportions comprises entre 0,1 et 5% en poids et en particulier 
entre 0,5 et 3X en poids pat rapport au poids total de la composition. 

Ces compositions peuvent bien entendu contenir d'autres adju- 
vants habituellement utilises dans les compositions pour la teinture 
des cheveux tels que des agents de penetration, des agents gonfiants, 
des agents sequestrants, des agents anti-oxydants, des tampons, des 
electrolytes, des parfums, etc. 

Une forme de realisation de 1» invention peut consister a uti- 
liser un milieu anhydre c'est-a-dire ne contenant pas plus de 1% 
d'eau. Une telle composition est destinee a etre milangee tout juste 
avant l'emploi avec un milieu cosmetique aqueux tel que defiui ci- 
dessus. 

Le milieu anhydre est coostitue conformement a cette variante de 
1- invention par un solvent anhydre choisi parmi les monoalcools 
satures tels que 1'ethanol, 1' isopropanol , 1'alcool t.-butylique les 
Sthers monomethylique, monoethylique ou monobutylique de I'ethylSne 
glycol ou 1' acetate du monoethylether de l'Sthyleneglycol. 

Le precede de teinture des fibres keratiuiques, en particulier 
des cheveux humains, conforme a 1' invention peut Stre mis en oeuvre 
sous dif ferentes variantes. 

Selon une variante, on pent appliquer sur les cheveux dans un 
premier temps une composition acide ou neutre contenant au moins un 
des colorants de formule (I) et au bout de 5 a 60 ainutes de contact 
de la premiere composition avec les fibres, on essore et on applique 
une composition susceptible de provoquer 1'oxydation ou le develop- 
pement du colorant. On peut utiliser dans ce but soit simplement 
l'oxygene de l'air ou alors des peroxydes comme le peroxyde d'hydro- 

gSne. 

Une autre forme de rSalisation peut consister a additionner a la 
solution ajoutee dans le deuxieme temps, un catalyseur d'oxydation 
tel que par exemple un sel de cobalt, de manganSse, de cuivre, d'alu- 

minium* 
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Une autre variante de l 1 Invention comprend l f application des 
composes de formule (I) en milieu alcalio, contenant a titre d* agent 
alcalinisant, par exemple l'amraoniaque ou une amine comme la 
monoethanolaraiue, la triethanolamine, la morpholine, la di£thylamine, 

5 l'hydroxylamine. En utilisant ces compositions, on peut egalement 
realiser des teintures dites "progressives" consistant a superposer 
plusieurs applications de la composition jusqu'a I'obtention d'une 
teinture prSsentanf une nuance plus foncee que la nuance initiale que. 
permet d f obtenir la composition. 

10 I»a formation du colorant sur les cheveux peut etre accileree en 

ajoutant une solution, soit sur les cheveux, soit dans la composition 
juste avant l'emploi d'un agent oxydant ou d'un catalyseur d'oxy- 
dation. L f agent oxydant peut etre constitue" par du peroxyde d'hy- 
drogSne ou bien par un persel tel que le perborate de sodium, le 

15 percarbonate de sodium, le persulfate d f ammoniaque, le bromate de 
sodium. 

Lorsqu'ou utilise un catalyseur d'oxydation, on peut mettre en 
oeuvre differents sels metalliques tels que les sels de manganese, de 
cobalt, de fer, de cuivre, d f argent. A titre d f exemple on peut citer 

20 le sulfate de manganese, le lactate de manganSse, le chlorure de 
cobalt, le chlorure ferrique, le chlorure cuivrique, le nitrate 
d 1 argent ammoniacal. 

Une troisierae variante de X 1 invention consiste a mettre le 
cheveu en contact avec un sel mStallique avant ou aprSs I 1 application 

25 de la composition contenant le colorant de formule (I) , les cheveux 
etant rinces entre les deux Stapes. Ce procede de teinture peut etre 
suivi par la mise en contact apres rinQage des cheveux avec une 
solution de peroxyde d'hydrogine pour eventuellement eclaircir la 
teinte obtenue grace au colorant de formule (I). 

30 Les sels metalliques sont du meme type que ceux mentionnes 

ci-dessus. On utilise plus particulierement des sels de cuivre, de 
fer, de cobalt, de manganese, d 1 aluminium et d'uue facon generale 
tout sel favorisant la formation de melanine a partir des colorants 
de formule (I) . 
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Pour la mise en oeuvre des differents procSdes, on peut naturel- 
lement preparer au prealable des dispositifs a plusieurs compart iraents 
appeles encore "kits" de teintures des cheveux comportant dans une 
presentation unique, une pluralite de recipients dont I'un contieot 

5 dans un milieu cosine tiquement acceptable au moins le colorant de 
formule (I), l^autre le sel metallique, et le troisieme eveotuel- 
lement l 1 agent oxydant. 

Dans toutes ces realisations le milieu contenant le colorant de 
formule (I) peut avoir la composition indiquee ci-dessus. 

10 Parmi les composes utilises conformement a" l 1 invention pour la 

teinture des fibres keratiniques et en particulier des cheveux 
humains, certains sont nouveaux et constituent un autre objet de 
V invention. Ces composes repondent a* la formule g§uerale : 



15 




dans laquelle R'j represente un atome d'hydrogene ou un groupement 
20 alkyle inferieur; R f 2 et R' 3 identiques ou differents, representent 
un atome d'hydrogSne, un groupement alkyle inferieur, un groupement 
carboxyle, un groupement alcoxycarbonyle inferieur ou uo groupement 
-COOSiCCH^)^; R^ et R' 5 , identiques ou differents, peuvent represeu- 
ter un groupement alkyle, lineaire ou ramifie en C 9 -C 2Q , un groupe- 
25 ment acyle lineaire ou ramifie en c io"" C 20» un S*ouperaent alcenoyle 
lineaire ou ramifie, en C^-C^, un groupement -P(0)(ORg) 2 , l'autre 
groupement R 1 ^ ou.R'^ pouvant etre un atome d'hydrogeue, un groupe- 
ment alkyle en C^-Cg, un groupement formyle, un groupement acyle en 

C 2~ C 9* ou un g rou P ement aralkyle. 

30 R^ et/ou R f 5 pouvant designer un groupement -Si(CHj) 3 lorsque 

R'^ est different de methyle; ou bien R 1 ^ et R' 5 avec les atomes 
d'oxygine auxquels ils sont rattaches, forment un cycle contenant 
even tu el lement un groupement carbonyle quand I'un des substituants 
R'p R f 2 ou R' 3 est different de l*hydrogene, un groupement thio- 

35 carbonyle, un groupement ^>P(0)0R^ ou ^CRyRg, R fi de* sign ant un 

atome d'hydrogene, un radical alkyle inferieur et R 7 representant un 
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atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur et representant 
un groupement alcoxy inferieur ou un groupement mono ou dialkylamlno 
et les sels correspondents avec des metaux alcalins, alcalino-terreux 
ou d f amines. 

Ces composes peuvent etre prepares suivant les precedes conuus 
en eux-memes. Les derives du dihydroxy-5 ,6 indole substitues ou non 
en 2 et/ou 3 peuvent etre synthStises i partir de composes deja" 
substitues en 5 et en 6, la derniere etape de formation etaut une 
cyclisation reductrice d f un derive & -2-dinitrostyr$ne : 




H 



ou bien les derives du dihydroxy-5, 6 indole substitues en 1,2 et/ou 3 
peuvent etre synthetises a partir des dihydroxy-5 ,6 indoles substituis 
en 1,2 et/ou 3 par des methodes dans lesquelles on evite la presence 
de bases libres dans le melange reactionnel du a 1' instability en 
milieu basique des dihydroxy-5, 6 indoles substitues en 1,2 et/ou 3. 

Par ce fait, on peut travailler soit par transfert de phase 
dans le cas des ether ificat ions (utilise notamment pour les composes 
26, 27 et 28), soit par des methodes de transester ificat ion dans le 
cas des esters des dihydroxy-5, 6 indoles substitues en 1,2 et/ou 3 
(tel que pour les composes 14, 15, 18 a 22). Dans ces derniers cas, 
les derives monoacyles et diacyles sont separgs par colonne chromato- 
graphique. 

Les exemples suivants sont destines a illustrer les composes 
conformes*a l f invention sans presenter un caract&re limitatif. 

Le tableau II donne les principales caracteristiques du spectre 
d' absorption, les numeros faisant reference a ceux du tableau I. 



10 



2595245 



TABLEAU II 



*0 





So Ivan t 


^\ max <(£max) 


1 


Propyleneglycol 


300 nm (5360) 
275 nm (3780) 
230 nm (4590) 


2 


Propyleneglycol 

• 


300 nm (4020) 
282 nm {ep.) 
275 nm (4750) 
230 nm (6800) 


4 


Ethanol 


296 nm (6500) 
274 nm (4920) 


5 


Ethanol 


294 nm (8440) 
218 nm (22200) 


8 


Propyleneglycol 


296 nm (5120) 
288 nm (4800) 
228 nm (7320) 


9 


Ethanol 


302. nm (3960) 
274 nm (2950 


10 


Ethanol 


301 nm vouiuj 
274 nm (3990) 


12 




300 nm (3800) 
276 nm (ep.2950) 


13 


Ethanol 


305 nm (6480) 
274 nm (3750) 


15 


Ethanol 


312 nm (24100) 
zo3 nm \o /d\j) 


16 




298 nm (6100) 
274 nm (4400) 


17 


Ethanol 


300 nm (8300) 
275 nm (5520) 


18 


Ethanol 


301 nm loi/uj 
278 nm (ep.5370) 
219 nm (20900) 


19 


Ethanol 


296 nm (6500) 
273 nm (4860) 


4 20 


Ethanol 


284 nm (6870) 
220 nm (29500) 


21 


Ethanol 


296 nm (6730) 
273 nm (5050) 


22 
23 


Ethanol 
Ethanol 


284 nm (7000) 
317 nm (22000) 
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TABLEAU II (suite) 



N° 


Solvant 


\ max ( O m *x) 


26 


Ethanol 


297 nm (5800) 
273 nm (3900) 


27 


Ethanol 


300 nm (5990) 
273 nm (4000) 


28 


Ethanol 


300 nm (6500) 
273 nm (4170) 


29 


Ethanol 


284 nm (6900) 


30 


Ethanol i 


295 nm (6340) 
273 nm (4700) 


31 


Ethanol 


284 nm (7100) 


.32 


Ethanol 


295 nm (6400) 
273 nm (4910) 


33 


Ethanol 


284 nm (6600) 


34 


Ethanol 


295 nm (6400) 
273 nm (4880) 
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EXEMPLES DE PREPARATION 
EXEMPLB 1 

Preparation du compose n° 5 du tableau I 
(carbonyldioxy-5,6 Indole) 

A 80°C et sous azote, on ajoute siraultanement dans 50 ml de 
toluene sec, une solution de 7,14 g (0,044 mole) de N.N'-carbonyldiirai- 
dazole dans 400 ml .de toluene chaud et 2,01 g (0,0135 mole) de 
dihydroxy-5,6 indole dans 100 ml d 1 ether isopropylique et 50 ml de 
toluene sec (duree de 1' introduction : 4 heures) . On maintient 
ensuite 1 heure 30 minutes a 90°. AprSs refroidissement, la phase 
organ ique est lavee deux fois a l'eau puis sechee sur sulfate de 
sodium. Le filtrat est concentre au rotavapeur. Le residu obtenu est 
dissous dans 5 ml d'ethanol et reprecipite dans 30 ml d'eau. On 
obtient 1,96 g (rendement : 83%) d'une poudre blanche du derive 5.. 

Analyse : Cq^NO^ 

Calcule ; C 61,72 ; H 2,88 ; N 8,00 
Trouve : C 61,38 ; H 2,89 ; N 7,89 

EXEMPLE 2 

Preparation du compose n° 6 du tableau I 

(Formyloxy-5 hydroxy-6 indole et formyloxy-6 hydroxy-5 indole) 
A 1,8 g (0,0122 mole) de dihydroxy-5,6 indole en solution dans 
20 ml d 1 ether sec, on ajoute goutte a goutte S -5°C, 2,39 g 
(0,0257 mole) d'anhydride formyl acetique. En 6 heures, on remonte 
progressivemeot la temperature a 20°C, On laisse une nuit sous 
agitation. On recueille un precipite blanc que l'on filtre et 
recristallise dans un melange toluene-acgtone (3/2). On obtient le 
compose 6 : 218 mg (rendement : 10%) sous forme d f une poudre blanche. 
Le compose 6_ est un melange 60/40 des deux formyles comme indique par 
le spectre RMN du proton. MS (70 eV) pour C g H 7 N0 3 : 177(M + , 58,5) 
149(100), 120(17), 103(45) et 65(21). 
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EXEMPLE 3 

Preparation du compost n° 7 du tableau I 

(Acetoxy-6- formyloxy-5 indole et ac^toxy-5 formyloxy-6 indole) 

Le derive precedent £ (150 mg, 8,5 x Kf 4 mole) est agite 4 
5 heures avec 2,25 ml d 1 anhydride acStique et 0,12 ml de pyridine. 
AprSs evaporation des solvants, reprise dans le dichloromethane et 
lavages succes6ifs avec des solutions aqueuses de HC1 0,IN, NaHCO^ 2% 
et eau, sSchage, on obtient le derive J. : 150 mg, (rendement : 80 %) 
qui d'aprSs le spectre RMN est un melange 60/40 des deux isomeres. 
10 EXEMPLE 4 ' 

Preparation du compost n e 8 du tableau I 

(Formyloxy-6 methoxy-5 indole) 

On porte au reflux pendant 16 heures sous azote une solution de 
12 g (0,0735 mole) d'hydroxy-6 methoxy-5 indole et 12,95 g (0,147 
15 mole) d' anhydride formyl acStique dans 100 ml de toluSue. Apres 

refroidissement, on ajoute 30 g de Silice 60 au milieu reactiounel, 
on filtre et on concentre de moitie le filtrat, Le precipite blanc 
obtenu est filtr§ puis recristallise a nouveau dans 30 ml de toluene. 
Apres sechage sous vide, on obtient 4,2 g du derive B_ (poud re blau- 
20 che, rendement 30%). 

Analyse : C^HglK^ 

CalculS : C 62,82 ; H 4,74 ; N 7,33 
Trouve : C 62,84 ; H 4,75 ; N 7,29 

EXEMPLE 5 

25 Preparation du compose n° 12 du tableau I 

jfiittrimethyl silyloxy)-5 ,6 indole7 

A 0,81 g (0,004 mole) de N,0-bis (trimethylsilyl) acetamide, on 
ajoute en agitant a temperature ambiaute 0,3 g (0,002 mole) de di- 
hydroxy-S^ indole. Quand la dissolution est totale, on ajoute 2 ml 
30 de dichloromethane et passe cette solution sur une colonne de silice 
60 en eluant au dichloromethane. La premiere fraction obtenue est 
cone en tree au rotavapeur puis sSchSe sous vide. On obtient ainsi 
0,42 g (rendement : 71%) de cristaux blancs du derive 12. 
Analyse : C^ti^NO^^ 
35 CalculS : C 57,29 ; H 7,90 ; N 4,77 

Trouve : C 57,39 ; H 7,96 ; N 4,72 
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EXEMPLE 6 

Preparation do compost n° 13 du tableau I 
/"(Ethoxy-1 ethyl)-!, 1 dioxy7-5,6 indole 

Dans un ballon equipe d'une rampe de distillation, on chauffe 

5 14,6 ml (0,08 mole) de triethylorthoacetate et 3 g (0,02 mole) de 

dihydroxy-5,6 indole sur un bain d'.huile porte a 120^ de telle sorte 

que Methanol forme distille en continu (temps de reaction : 4 

heures). On distille l'exces de triethylorthoacetate et on isole la 

2 

fraction de point d 1 ebullition a* 1,06 x 10 Pa 160°C. L'huile 
10 incolore obtenue cristallise pour donner le compose ^3 (2,71 g, 
rendement : 62 %)• 

Analyse : C^H^NO^ 

CalculS : C 65,74 ; H 5,98 ; N 6,39 
Trouve : C 65,34 ; H 6,01 ; N 6,29 
15 EXEMPLE 7 

Preparation du compose n° 11 du tableau I 

Hydroxy-5(trimethylsilyloxy)-6 indole et hydroxy-6(trimethyl 
silyloxy)-5 indole 

On agite 2 heures et demie une solution de 200 ml de tetrahydro- 
20 furanne sec contenant 3 g (0,02 mole) de dihydroxy-5,6 indole et 
8,2 g (0,04 mole) de bis(trimethylsilyl)uree. AprSs addition de 
100 ml de toluene, on lave 2. l'eau la phase organique et aprSs 
sechage sur sulfate de sodium on la concentre sous vide. Les 5 g de 
res id u sont passes rapid ement sur colonne de silice (eluant : 
25 Cl^C^) . On recupgre a c8tS du derive disilyle 12, 0,5 g du derive 11 
(rendement : 11%), un melange 30/70 des deux monosilyles comme 
indique par le spectre RMN du proton. 
Analyse : C^H^M^Si 

Calcule : C 59,69 ; H 6,83 ; N 6,33 
30 TrouvS : C 59,27 ; H 6,89 ; N 6,33 

EXEMPLE 8 

Preparation du compose n° 14 du tableau I 
(Phosphod jester cyclique du dihydroxy-5,6 indole) 
A une solution de 4,14 g (0,06 mole) de triazole-1,2,4 et 
35 1,84 ml (0,02 mole) d 1 oxychlorure de phosphore dans 150 ml de dioxane 
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sec, on ajoute, 3 temperature ambiante sous azote et en absence d'hu- 
midite, 6,06 g (0,06 mole) de triethyl amine en 15 minutes. On laisse 
agiter 40 minutes a 20° C. On filtre le chlorhydrate de triethylamine 
forme en evitant les contacts du filtrat avec l'air. La solution de 
phosphoryl tris(triazole-l,2,4) obtenue est ajoutSe en 2 heures a 
20°C sous azote a une solution de 2,68 g (0,018 mole) de dihydroxy- 
5,6 indole. On agite ensuite 3 heures et demie, on laisse reposer une 
nuit et on filtre le precipite obtenu (2,9 g sec). Ce precipite est 
agite 1 heure a temperature ambiante dans 100 ml d'eau, filtre a* 
nouveau et seche. On recupSre le derive 1^ (1 g, reudement : 26%). Le 
spectre RMN est conforme a ia structure attendue. 

EXEMPLE 9 

Preparation du compose n° 15 du tableau I 
Thiocarbonyldi6xy-5,6 indole 

A une solution de 1,49 g (0,01 mole) de dibydroxy-5,6 indole 
dans 100 ml d f ether isopropylique et 50 ml de toluene, on ajoute 
goutte a" goutte 5 60°C et sous azote une solution de 2,82 g (0,0158 
mole) de thiocarbonyldi imidazole dans 400 ml de toluene. On laisse 

agiter 2 heures a 60°C. Le melange reactionnel est concentre sous 
vide. Au rSsidu obtenu, on ajoute 200 ml d'eau. Le prScipite jaune 
clair est filtre, lave abondamment H l'eau. On le redissout dans 
50 ml d' acetone et le reprScipite par 300 ml d'eau. Apr&s sechage 
sous vide de 13,3 Pa, on obtient 1,2 g (rendement : 63%) du derive L5 
(poudre legSrement jaune). 
Analyse : CgH^lK^S 

Calcule : C 56,56 ; fl 2,64 ; N 7,33 ; S 16,77 
TrouvS : C 56,57 ; H 2,58 ; N 7,19 ; S 16,64 

EXEMPLE 10 

Preparation du compose* n° 9 du tableau I 
(Butoxy-5 hydroxy-6 indole) 

l£re etape 

Preparation du benzyl oxy-6 butoxy-5 indole 
On chauffe 2 heures au reflux sous agitation un melange de 
butoxy-5 hydroxy-4 nitro-2 benzaldihyde (31 g, 0,13 mole), de 
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chlorure de benzyle (20,2 g, 0,16 mole) et de carbonate de potassium 
(22,11 g, 0,16 mole) dans 80 ml de diraethylformamide. On verse le 
melange reactionnel dans 200 ml d'eau glacee et f litre le precipitfc. 
On obtient apres recristallisation dans un melange hexane-toluene le 

5 benzyloxy-4 butoxy-5 nitro-2 benzaldehyde (30,2 g, rendement 71%, 
poudre jaune); fusion ■ 94°C. 

A un melange du derivS precedent (26,3 g, 0,08 mole) dans 90 ml 
d'acide acetique glacial et d 1 acetate d 1 ammonium sec (8,85 g, 0,115 
mole), on ajoute du nitromethane (10,1 ml, 0,185 mole). Apr£s 5 

10 heures de reflux, on verse le melange reactionnel dans 200 ml d'eau 
glacie. On filtre le precipitS brun et on le recristallise dans 
l'ethanol. On obtient le benzyloxy-4 butoxy-5 dinitro-2, -styrine 
(18,4 g, rendement 62%, poudre jaune); fusion 8 15 2° C. 

Une solution de 160 ml d'ethanol absolu et 80 ml d'acide 

15 acgtique est portge a* 60°C. A cette solution, on ajoute du fer active 
(48 g); on porte le melange a* 80-85°C sous bonne agitation et on 
ajoute le derive* precedemment obtenu (8,9 g, 0,024 mole) en 15 
minutes. Apres 30 minutes d 1 agitation a" 85°C, on filtre les boues 
ferriques, on les rince avec 300 ml d'acide acetique, puis 300 ml 

20 d'Sthanol. On dilue le filtrat avec de la glace. Le precipite forme 
est filtre, lave £ I'eau et seche. Apres passage sur une colonne de 
Silice 60 (Sluant : CH 2 C1 2 ) on recupere le produit attendu (5 g, 
rendement 70%). 

Analyse : £19^2 i N0 2 
25 Calcule ; C 77,26 ; H 7,16 ; N 4,74 

TrouvS : C 77,36 ; H 7,17 ; N 4,72 

2eme etape 

Preparation du butoxy-5 hydroxy-6 indole 
30 Le derive precedent (4 g, 0,0135 mole) a §te hydrogen§ sous 50 

atmospheres d'hydrogene dans une borabe avec 40 ml d'ethanol et 0,6 g 
de palladium a 10% sur charbon pendant 3 heures. AprSs filtration, 
evaporation du solvant, le residu a ete recristallis€ dans un melange 
benzene-hexane pour donner le derive 9^ (2,5 g, rendement 90%) 
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Analyse : C 12 H 15 N0 2 

Calcule : C 70,22 ; H 7,37 ; N 6,82 
Trouve : C 70,31 ; H 7,28 ; N 6,77 

EXEMPLE 11 

Preparation du compost n°10 du tableau I 
(Butoxy-6 hydroxy-5 indole) 



10 



lere £tape 

Benzyloxy-5 butoxy-6 indole 

A une solution de 28 ml d'Sthanol absolu et 1A ml d'acide 
acetique, on ajoute a 60°C, 8,6 g de fer active. On maintient 15 
minutes a" 80°C et ajoute le benzyloxy-5 butoxy-4 dinitro-2, {!> - 
styrene (1,6 g, 0,0043 mole). On laisse a 80° pendant 1 heure et 
filtre les boues ferriques que l f on rince avec 40 ml d'ethanol et 40 
ml d'acide acetique. On dilue le filtrat avec 100ml d'eau glacee. 
Apres extraction de la solution avec du cblorure de methylene, 
sechage sur sulfate de sodium de la phase organique, celle-ci est 
concentree et chromatographic sur silice 60 (eluant : toluene/ 
CH 2 C1 2 50:50). On obtient 0,5 g (rendement 40%) du derive attendu. 
2Q Analyse : C 19 H 21 N0 2 

Calcule : C 77,26 ; H 7,16 ; N 4,74 
Trouve : C 77,06 ; H 7,14 ; N 4,82 



15 



2 erne etape 

Preparation du butbxy-6 hydroxy-5 indole 

Le derive precedent (0,5 g, 0,0017 mole) a ete hydrogene sous 50 
atmospheres d 1 hydrogene dans une bombe avec 5 ml d'ethanol absolu et 
70 mg de palladium sur charbon a" 10% pendant 2 heures. Apres filtra- 
tion et evaporation du solvant, le residu a ete purifie par chromato- 
graphie sur silice 60 (eluant : CH 2 C1 2 ) pour donner le derive _10 
(0,19 g, poudre beige, rendement 55%). 

Analyse : C 12 H 15 N0 2 

Calcule : C 70,22 ; H 7,37 ; N 6,82 
Trouve : C 70,11 ; H 7,37 ; N 6,75 
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. EXEMPLE 12 
Preparation du compose" n°16 do tableau I 
(Me t h oxy-5 trimethylsilyloxy-6 Indole) 

On melange a temperature ordinaire l'hydroxy-6 met hoxy-5 
indole I (2,04 g, 0,0125 mole) et le N,0-bis( trimethylsilyl)ace- 
taraide (5,08 g, 0,025 mole) jusqu'a complete solubilisation. Apres 
chroma tographie sur colonne de silice 60 (eluant : Cl^Cl^ , on ob- 
tient le derive JL6 (2,54 g, renderaent 86%). 

Analyse : C 12 H 17 N0 2 Si 

CalculS : C 61,24 ; H 7,28 ; N 5,95 
Trouve : C 61,30 ; H 7,32 ; N 6,01 

EXEMPLE 13 

Preparation du compose ri° 17 du tableau I 
Di(trimethylsllyloxy)-5,6 mgthyl-2 indole 

Le dihydroxy-5,6 methyl-2 indole (90 mg, 5,5 x!0~ mole) et le 

-3 

N,0-bis(trimethylsilyl)acetamide (220 mg, 1,1 x 10 mole) sout 
agites a temperature ordinaire jusqu'a solubilisation complete. Le 
produit obtenu est purifie sur colonne de silice 60 (iluant : 
toluene/CHjC^ 50:50). On obtient le derivS 17 (0,14 g, rendement 
83%). 

Analyse : C^H^NO^^ 

Calcule : C 58,58 ; H 8,19 ; N 4,55 
-TrouvS : C 58,54 ; H 8,16 ; K 4,60 

EXEMPLE 14 

Preparation du compose n°18 du tableau X 
(Carbonyldioxy-5,6 me thy 1-2 indole) 

Au derive dihydroxy-5,6 methyl-2 indole (0,51 g, 0,0031 mole) 
dissous dans 50 ml d 1 ether isopropylique, on ajoute au reflux le 
carbonyldiimidazole (1,67 g, 0,0103 mole) en solution dans 300 ml 
de toluene. AprSs deux heures au reflux, on ajoute 200 ml d f eau et 
separe la phase toluenique qui est ensuite sSchee sur sulfate de 
sodium. Le solvant est evaporS et le produit recristallise dans un 
melange 50:50. d'eau et d'ethanol. On obtient le derive IB (0,45 g, 
rendement 76%) . 
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Analyse : C 10 H 7 N °3 

Calcule :^C 63,49 ; R 3,73 ; N 7,40 
Trouve : C 63,44 ; H 3,75 ; N 7,06 
EXEMPLES 15 et 16 
5 Preparation des composes n° 19 et 20 du tableau I 

(Hydroxy-(5 ou 6)myristoyloxy-(6 ou 5)indole et dimyristoyloxy- 
5,6 indole) 

On porte au reflux pendant 4 heures une solution 
de dihydroxy-5,6 indole (2,98 g, 0,02 mole) dans 300 ml de THF et 
10 du N-myristoylimidazole (5,57 g, 0,02 mole). Apres concentration 
sous vide, le residu est chromatographic sur colonne de silice 60 
(eluant : CH^C^) pour donner le compose J£ (2,6 g t rendement 23%), 

Analyse : C3 6 H 59 N0 4 

Calcule : C 75,88 ; H 10,44 ; N 2,46 
15 Trouve : C 75,60 ; H 10,40 ; N 2,71 

et le compose 15_ (2,7 g, rendement 38%), lequel est un melange 
70/30 des deux monoesters comme indique par le spectre RMN du proton. 
Analyse : C22H33NO3 

Calcule : C 73,50 ; H 9,25 ; N 3,90 
20 Trouve : C 73,59 ; H 9,25 ; 3,87 

EXEMPLES 17 et 18 
Preparation des composes n°21 et 22 du tableau I 
(Hydroxy-(5 ou 6)oleoyloxy-(6 ou 5)indole et dioleoyloxy- 
5,6 indole) . 

25 Dans une solution de dihydroxy-5,6 indole (2,98 g, 0,02 mole) 

dans 50 ml de tStrahydrofuranne, on ajoute, goutte a goutte £ 20°C et 
sous azote, du N-oleyl imidazole en solution dans 100 ml de tetrahydro- 
furanne. On porte au reflux pendant 4 heures. Le solvant est ^limine 
sous vide et le residu est chromatographic sur silice 60 (eluant : 

30 toluene/CH 2 Cl 2 50:50) pour donner le composS 22 (1,9 g, rendement 
14%), 

Analyse : C 44 H 71 N0 4 

Calcule : C 77,94 ; H 10,55 ; N 2,06 
Trouve : C. 77,84 ; H 10,34 ; N 2,11 
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et le compose 21_ (eluant Cl^C^) (5 g, renderaent 60%), lequel est un 
melange 70/30 des deux monoesters comme indique par le spectre RMN du 
proton. 

Analyse : C 2$ H 39 N0 3 

Calculg : C 75,50 ; H 9,50 ; N 3,39 
trouve : C 75,62 ; H 9,54 ; N 3,41 

EXEMPLE 19 

Preparation du compose n°23 du tableau I 

(Dl(trimethylsilyloxy)-5,6 carbSthoxy-2 indole) 

Le dihydroxy-5,6 carbethoxy-2 indole (442 mg, 0,002 mole) et le 
N,0-bis(trimethylsilyl) acetamide (814 mg, 0,004 mole) sont agites 
a 40°C pendant 30 minutes. La solution obtenue est chromatographiee sur 
silice 60 (eluant ; toluene/C^C^ 50:50). Apres concentration sous 
vide, on obtient le derivS 23 (0,59 g, rendement 73%). 

Analyse : C 17 H2 7 NO^Si 2 

Calcule : C 55,85 ; H 7,44 ; N 3,83 
Trouve : C 55,90 ; H 7,55 ; N 3,77 

EXEMPLE 20 

Preparation "du composl^n a 24'du 'tableau "t 

(Di(trimethylsilyloxy)-5,*6 triniethylsiiyloxycarDbnyl^ indole) 
Le dihydroxy-5,6 carboxy-2 indole (0,2 g, 0,00103 mole) et le 
N,0-bis(trimethylsilyl) acetamide (2,5 g, 0,0124 mole) sont portes a 
60°C pendant 1 heure sous agitation. La solution est versee dans 50 g 
de glace et le precipite est filtre et lave a l ! eau. 11 est repris 
dans le die hi or ome thane et seche sur sulfate de sodium. AprSs evapo- 
ration sous vide, on obtient le derive 24 (0,35 g, rendement 83%). MS 
(70 eV) pour C^H^NG^Sij : 409 (M + , 12,5), 337(41), 319(14), 
232(30), 75(75) et 73(100). 



21 



2595245 



EXEMPLE 21 

Preparation du compose n° 25 du tableau I 
Di(trimethylsilvloxy)-5,6 methyl-3 indole 
Le dihydroxy-5.6 methyl-3 indole (0,3 g, 0,0018 mole) et le 
5 N,0-bis(trimethylsilyl) acetamide (0,61 8, 0,0036 mole) soot agites 
pendant 30 minutes a temperature ordinaire. La solution obtenue est 
chromatographies sur silice 60 (eluant : C^C^) pour donner le 
derive 25. (0,43 g, rendement 78%). 
Analyse s C^H^NOjSij 
10 Calcule : C 58,57 ; H 8,19 ; N 4,55 

Trouve : C 58,55 ; H 8,18 ; N 4,53 

EXEMPLE 22 

Preparation du compose n"26 du tableau I 
(Hexadecoxy-6 methoxy-5 indole) 
15 On introduit goutte a goutte, an 20 minutes, l'hydroxy-6 methoxy- 

5 indole (2 g, 0,0123 «ole) dissous dans 10 ml de dimethyl formamide 
(DHF) dans un melange de bromo-1 hexadecane (4,5 g, 0,0148 mole) et 
de carbonate de potassium (1,87 g, 0,0135 mole) dans 45 ml de DMF a 
70°C et sous azote. Le melange rlactionnel est agite sous azote a 
80°C pendant 3 heures et demie. Le melange noiratre est verse dans de 
l'eau glacee sous agitation et le solide brunatre forme est imrni- 
diatement filtre et lave a l'eau. II est repris dans du dichloro- 
me thane et seche sur sulfate de sodium. Apres chromatographie sur 
silice 60 (eluaut : toluene/C^Cl., 50:50), et recristalllsation dans 
25 l'hexane, on obtient le derive 26 (1,66 g, rendement 35%). 
Analyse : C 25 H 41 N0 2 

Calcule : C 77,47 ; H 10,66 ; N 3,61 
Trouve : C 77,35 ; H 10,62 ; N 3,71 
• EXEMPLES 23 et 24 

30 Proration de« mioses n'27 et 28 du tableau I 

(Hexadecoxy-6 hvdroxy-5 indole et hexadem *v-5 hvdroxv-6 indole) 
Dans 30 ml de DMF sec, on introduit successivement 3 50'C sous 
azote et sous agitation, du carbonate de potassium (2,76 g, 0,02 
mole), du dihydroxy-5,6 indole (3 g, 0,02 mole) et du bromo-1 hexa- 
35 decane (6,14 g, 0,02 mole). On chauffe a 60-70°C pendant 2 heures et 
demie. Le flange noiratre est coule dans de l'eau glacee sous vive 
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agitation et le prScipitS marron foncS est iaimediatement fiitre, lave 
a l'eau, repris au dichloromethane et seche 5 minutes sur sulfate de 
sodium. La solution est concentree et chroaatographiee sur silice 60 
(eluant : toluene/CH^C^ 50:50) pour donner dans les fractions 14 I 
18 le compose 27 (1,8 g, rendement 24%), 
Analyse : C 24 N 39 N0 2 

CalculS : C 77,16 ; H 10,52 ; N 3,75 
Trouve : C 77,44 ; H 10,54 ; N 3,85 
et dans les fractious 23 a* 33, le compose 28 (0,8 g, rendement 11%). 
Analyse : C 24 H 39 N0 2 

Calculg : C 77,16 ; H 10,52 ; N 3,75 
Trouve : C 77,07 ; H 10,59 ; N 3,91 

EXEMPLES 25 et 26 
Preparation des composes n e 29 et 30 du tableau I 
p)ipivaloyloxy-5,6 indole et hydroxy-(5 6u 6)pivaloyloxy- 
(6 ou 5) indole! 

A une solution d'acide pivalique (1,122 g, 0,011 mole) dans 25 
ml de chlorure de methylene, on ajoute du N,N'-carbonyl diimidazole 
(1,78 g, 0,011 mole). On laisse sous agitation 5 temperature ordinaire 
jusqu'a ce que le degagement gazeux de C0 2 cesse (1 heure). Sous 
azote et a temperature ordinaire, on ajoute le dihydroxy-5,6 indole 
(1,64 g, 0,011 mole) et on laisse sous agitation pendant 4 heures. La 
phase organique est lavSe a l'eau et sechee sur sulfate de sodium. 
Apr&s separation sur colonne chromatographique de silice 60, on 
obtient le derive 29 (eluant : toluene/CH^ 50:50) (0,59 g, reude- 

ment 17%), 

Analyse : C^H^NO^, 

Calcule : C 68,12 ; H 7,30 ; N 4,41 

Trouve : C 68,02 ; H 7,27 ; H 4,49 

et le derive 30 (eluant : C^C^) (1,74 g, rendement 68%). 

Analyse : C 13 H 15 N0 3 

Calcule : C 66,94 ; H 6,48 ; S 6,00 

Trouve : C 66,77 ; H 6,49 ; N 5,90 
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EXEMPLES 27 et 28 
Preparation des composes n°31 et 32 du tableau I 
Pihexanoyloxy-5,6 indole et hexarioyloxy-(5 bu 6)hydroxy- 
(6 ou 5) indole 

5 De raaniSre identique aux exemples precedents, 1'acide hexanolque 

(2,65 g, 0,022 mole) a §t§ traite dans le chlorure de methylene (50 
ml) avec le N,N f -carbouyl diimidazole (3,75 g, 0,022 mole) et le 
dihydroxy-5,6 indole (3,28 g, 0,022 mole). On obtient le derive 31 
(1,90 g, rendement25%) , 
10 Analyse : C 2Q H 27 N0 4 

Calcule : C 69,54 ; H 7,89 ; H 4,05 
Trouve : C 69,26 ; H 7,93 ; N 3,96 
et le derive 32 (3,21 g, rendement 59%) 
Analyse : C^H^NO^ 
15 Calcule : C 68,00 ; H 6,93 ; N 5,66 

Trouve : C 67,65 ; H 6,98 ; N 5,64 

BX&tPLES 2$ et 36 
PrlparaVion'des'com^ 

Mputanoylbxy-S,^ indolent bntanoylbxy-(5 6u '6) hydfoxy-(6 ou*5) 
20 indole 

De maniere identique aux exemples precedents, 1'acide butanolque 
(2,9 g, 0,033 mole) a §te traite dans le chlorure de mSthylSne (75 
ml) avec le N,N ! -carbonyl diimidazole (5,35 g, 0,033 mole) et le 
dihydroxy-5,6 indole (4,92 g, 0,033 mole). On obtient le derive 33 
25 (2,77 g, rendement 29%), 

Analyse : C^H^NO^ 

Calcule : C 66,42 ; H 6,62 ; 

Trouve : C 66,65 ; H 6,64 ; 
et le derive 34 (2,64 g, rendement 36,5%) 
30 Analyse l C^H^IK^ 

Calcule : C 65,74 ; H . 5,98 ; 

Trouve : C 65,46 ; H 5,94 ; 



N 4,84 
N 4,76 



N 6,39 
N 6,14 
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EXAMPLES D' APPLICATION PES COMPOSITIONS 

On prepare les compositions suivantes : 
SOLUTION A 

5 - Sulfate de cuivre a 5 molecules d'eau 1,0 g 

- Monoethaool amine QSpH 9,5 

- Eau demineralisee QSP 100,0 g 

SOLUTION Bl 

10 - Hydroxy-6 methoxy-5 indole 1>0 g 

- Alcool ethylique 20,0 g 

- Soude Q S P H 8 » 5 

- Eau demineralisee QSP 100,0 g 

15 SOLUTION B2 

- Di(trimethylsilyloxy)-5,6 indole 1.0 g 

- Alcool ethylique 50 »° S 

- Soude Q S P H 10 > 5 

- Eau demineralisee QSP 100,0 g 



20 



SOLUTION B3 



- Hydroxy-5 methoxy-6 indole 1*3 8 

- Alcool ethylique 20,0 g 

- Soude Q S P H 8 » 5 

25 - Eau demineralisee QSP 100,0 g 

SOLUTION B4 

- Melange de composes Acetoxy-(5 ou 6) 

hydroxy-(6 ou 5) indole 1,0 g 

30 - Alcool ethylique 20,0 g 

- pH spontane 5,4 

- Eau demineralisee QSP 100,0 g 

SOLUTION B5 

35 - Carbonyldioxy-5,6 indole 1.25 g 

- Soude a 20% °' 05 6 

- Ethanol QSP 100,0 g 
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EXEMPLE 1 

On applique la solution A sur des meches de cheveux gris 
contenant 90% de blancs. 

AprSs 5 minutes de pose, on rince. 

On applique alors la solution Bl pendant 5 minutes. 

Apres ringage. et sSchage, on obtient sur ces meches une colo- 
ration blond foncS nacre dore. 

EXEMH.E'2 

Sur le meme type de cheveux que pour I'.exemple 1, on applique 
d'abord la solution A pendant 5 minutes, 

Apres ringage, la solution B2 est appliquee pendant 5 minutes 
et riucee. 

On seche. 

La coloration obtenue est un blond fonce mat. Si les cheveux 
sont permanent^, la nuance obtenue est alors un chatain. 

KXEftPLO 

Sur des cheveux gris a 90% de blancs permanent^ impregnes 
pendant 5 minutes avec la solution A et riucSs, on applique pendant 
5 minutes la solution B3. 

On obtient, aprSs ringage et sSchage, une coloration blond mat'. 

EXEMPLE 4 

En remplagant dans I'exemple 3 la solution B3 par la solution 
B4, on obtient une nuance finale pratiquement noire. 

Si l'ou ajuste le pH de la solution B4 a pH 8,5 avec de la soude, 
la nuance'finale est un noir profond. 

&XEMPEE '5 

On immerge une meche de cheveux sensibilisSs dans la solution 
B5 pendant 5 minutes. 

On rince et s&che et on obtient une couleur blond clair cendre. 
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EXEMPLE 6 

Si on applique la solution Bl sur des cheveux gris a 90% de 
blancs non pretraites par la solution A, on obtient apres 5 minutes 
de pose suivie d'un rincage et d f un sechage, une coloration blond 
nacre. 

On immerge une meche permauentee de cheveux gris contenant 90% 
de blancs dans la solution B2. 

On rince aprSs 5 minutes de pose et on seche. 
On obtient une nuance blond fonce naturelle. 
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REVENPICATIOXS 

1. Composition tioctoriale pour fibres keratiniques, en parti- 
culier pour cheveux huraains, caracterisee par le fait qu'elle con- 
tient dans un milieu cosmStiquetaeot acceptable approprie pour la 
teinture de ces fibres, au moins un colorant repondant a* la formule : 




dans laquelle R± represente un atome d'hydrogene ou un groupemeot 
alkyle inferieur ou ua groupement -SiRjR^^^ 

R 2 et R 3 , identiques ou differents, representee^ un atome d'hy-*" 
droglne, un groupement alkyle inferieur, un groupe carboxyle, un 
groupeaeot alcoxy carboayle inferieur ou un groupement -COOSiRgR^R^; 
Ry. et R^ identiques ou differents, reprasantent au moins un alkyle, 
liaeaice ou ramifia, en Cj-C, Qf un groupazaat formyle, un groupemeot 
acyla sn C 7 -C 9Q , licaaira ou razLifie, un groupe alceaoyle liueaire ou 
ramifia, en C^-C^q , un groupenenz -Si^R^Q^p un groupement 
-?(0)(0R 6 ) ? , un groupement RgOSO,,-, I'autra groupement R 4 ou R $ 
pouveat etra un atcme d'hydrogene, I'un des groupeaeats R^ et R^ est 
obligatoirament hydrogaae lorscue l'autre dasigne acetyie, ou bien R^ 
et R 5 , torment coaj oiacemeac avec les arenas d'oxygeue a ux quels ils 
sonc lies, un cycle cccteaant Eventual lament un groupement carbonyle, 
un grouperaent thiocarboayle, ua groupezent ^ P(0)0Rg ou ^CR 7 R g ; 
_ ' Rg designate un atome d' hydrogen a, un groupemeot alkyle infe- 
' .rieur, R ? representant un atome d'hydrogene, un groupemeot alkyle 
inferieur, Rg reprSsente un groupemeot alcoxy inferieur ou un grou- 
peraent mono ou dialkylamino, R^ , R^ 0 et R^, identiques ou differents, 
representant des groupements alkyle inferieurs, lineaires ou ramifies 
et les sels cosme tiqueraent acceptables de metaux alcalins, alcalino 
terreux ou d 1 amines. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le 
fait que dans la formule (I) le groupemeot alkyle ou alcoxy inferieur 
designe un groupement ayant 1 a 6 atomes de carbone. 
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3. Composition selon la revendication 1, caracterisee pa-r le 
fait que les composes de formule (I) sont choisis parmi : hydroxy- 
6 methoxy-5 indole, hydroxy-5 methoxy-6 indole, ace t oxy-6 methoxy- 
5 indole, acetoxy-(5 ou 6)hydroxy-(6 ou 5) indole, carbonyldioxy- 

5 5,6 indole, formyloxy-(5 ou 6)hydroxy-(6 ou 5) indole, acetoxy-(5 ou 
6)formyloxy-(6 ou 5) indole, formylaxy-6 methoxy-5 indole, butoxy- 

5 hydroxy-6 indole, but oxy-6 hydroxy-5 indole, hydroxy- (5 ou~6)tri- 
methylsilyloxy-(5 ou 6)indole, di(triraethylsilyloxy)-5,6 indole, 
/j(ethoxy-l ethyl)-l,l dioxy75,6 indole, phosphodiester cyclique du 

10 dihydroxy-5,6 indole, thiocarbonyldioxy-5,6 indole, m§thoxy-5 
trimSthylsilyl oxy-6 indole, di(trimethylsilyloxy)-5,6 methyl- 
2 indole, carbonyldioxy-5,6 methyl-2 indole, hydroxy-(5 ou 6) 
myristoyloxy-(6 ou 5) indole, dimyristoyloxy-5,6 indole, hydroxy-(5ou 
6) ole*oyldxy- (6 ou 5) indole/ dioieoyloxy-5,6 indole, di(trimethyl- 

15 silyloxy)-5,6 carbethoxy-2 indole, di(trimethylsilyloxy)-5,6 
trimethylsilyloxy carbonyl-2 indole, di(trimethylsilyloxy)-5,6 
mSthyl-3 indole, hexadec oxy-6 methoxy-5 indole, hexadecoxy- 

6 hydroxy-5 indole, hexadecoxy-5 hydroxy-6 indole, dipivaloylaxy- 
5,6 indole, hydroxy-(5 ou 6)pivaloyloxy-(6 ou 5)indole, dihexano- 

20 yloxy-5,6 indole, hexanoyloxy-(5 ou 6) hydraxy-(6 ou 5) indole, 

dibutauoyloxy-5,6 indole, butanoyloxy-(5 ou 6)hydroxy-(6 ou 5)indole. 

4, Composition selon la revendication 1, caracterisee par le 
fait que le colorant est choisi parmi les composes de formule (I) 
dans laquelle represente un atome d'hydrogene, et R^ identiques 

25 ou differents reprSsentent un atome d'hydrogeue ou un groupement 

alkyle inferieur, R^ ou R 5 represente un groupement alkyle, lineaire 
ou ramifie, en ^i~ C 20 9 un S rou P emeat acyle en ^"^20 * inSaire ou 
ramifie, un groupement alcenoyle lineaire ou ramifie en ^"^20* 
V autre represeutant hydrogene ou encore et R 5 representent 

3 0 simultauement SiR 9 R 1Q R 11 ou R 9 ,R 1Q ,R 11 out les significations 
indiquees ci-dessus. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 4 
caracterisee par le fait qu'elle contient le compost de formule I dans 
des proportions comprises entre 0,01 et 5 % en poids par rapport au poids 

35 total de la composition et de preference entre 0,03 et 2,5%. 

g • Composition selon l'une quelconque des revendications 1 & 5, 
caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme d'un liquide 
plus ou raoins epaissi, d r une crSme, d'un gel, d'une huile ou d'une 
poudre £ diluer avant 1'emploi. 
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7. Composition selon l'une quelconque des revendications 116, 
caracterisee par le fait que le milieu cosmetique est aqueux et a un 
pH compris entre 3,5 et 11. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le 
5 fait que le milieu aqueux comprend egalement des agents tensio- 

actifs, des solvants organiques choisis parmi les alcanols infe- 
rieurs, les ethers monomethylique, monoethylique ou monobutylique de 
l 1 ethylene glycol ou 1' acetate du monoethylSther de l'ethyleneglycol. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 7.et 8, 
10 caracterisee par le fait que la composition contient egalement des 

polymeres anioniques, noo ioniques, catiouiques, amphoteres ou leurs 
melanges, des epaississauts, ainsi que tout autre adjuvant cosmetique 
habituellement utilise* dans les compositions tinctoriales. 

10. Composition destinee I etre utilisee pour la teinture des 
15 fibres keratiniques, et en particulier des cheveux humains, caracte- 
risee par le fait qu'elle contient dans un milieu anhydre au moins un 
colorant tel que dSfini dans Tune quelconque des revendications 1 I 
5. 

11. Composition selon la revendicationlO, caracterisee par le 
2o fait que le milieu anhydre est constitue" par un solvant choisi parmi 

les monoalcools satures, les ethers monomethylique, monoethylique ou 
monobutylique de I 1 ethyleneglycol ou l'acState du mouoethyl ether de 
l'ethyleneglycol. 

12. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particu- 
2 5 lier des cheveux humains, caracterisS par le fait que l'on applique 

sur lesdites fibres au moins une composition telle que definie dans 
l'une quelconque des revendications 1 a 9. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise par le fait 
que l'on applique sur les cheveux dans un premier temps, une compo- 

3 q sition acide ou neutre contenant au moins un des colorants tels que 

definis dans l'une quelconque des revendications 1 & 4, et qu'au bout 
de 5 S 60 minutes de contact avec cette premiere composition, on 
essore et on applique une composition susceptible de provoquer 
l'oxydation ou le developpement du colorant. 
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14 . Procede selon la revendication 13 , caracterisS par le fait 
que la composition additionnee dans le second temps contient un cata- 
lyseur d'oxydation choisi parmi les sels de cobalt, de manganese, de 
cuivre ou d' aluminium. 

IS. Procede selon la revendication 12, caracterise par le fait 
que l'on applique dans un premier temps une composition alcaline 
contenant a titre d ? agent alcalinisant, de l'ammoniaque ou une amine 
et le colorant tel que defini dans l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a A, suivi ou non de une ou plusieurs autres applications de 
la meme composition jusqu'a obtention de la nuance souhaitee. 

16 . Procede selon la revendication 15 , caracterise par le fait 
que l'on additionne a* la composition, soit au moment de l'emploi, 
soit au niveau des cheveux, des agents oxydauts ou des catalyseurs 
d 1 oxydation. 

17 . Procedg selon la revendication 12 , caracterise par le fait 
que I'on met en contact lesdites fibres keratiniques avec un sel 
metallique, avant ou apres l f application d'une composition tinctoriale 
contenant le colorant tel que defini dans l f une quelconque des 
revindications 114, les cheveux etant rinces entre les deux etapes. 

18 . ProcSde selon la revendication 17-, caracterise par le fait 
que les fibres sont mises en contact aprSs riucage et application de 
la composition tinctoriale avec une solution de peroxyde hydrogSne en 
vue d'Sclaircir la teinte obtenue avec la composition tinctoriale. 

19 . Procide* selon la revendication 12 , caracterise par le fait 
que l'on melange, tout juste avant l'emploi, la composition telle que 
definie dans I'une quelconque des revendications 9 ou 10, avec un 
support cosmetique aqueux contenant des adjuvants cosm§tiquement 
acceptables. 

20 . Dispositif a* plusieurs compartiments dont I'un contient au 
moins une composition contenant le colorant tel que defini dans l'une 
quelconque des revendications 1 a 5 , et dont le contenu est destinl a* 
Stre utilise dans le procede tel que defini dans l'uue quelconque des 
revendications 12 1 19 , soit par melange des differents constituents 
avant l'emploi, soit en applications successives. 
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21. Composes nouveaux, caracterises par le fait qu'ils repondent 
a la forraule : 



(ID 



dans laquelle R 1 ^ repre'sente un atome d'hydrogene ou un groupement 
alkyle inferieur; R" 2 et R 1 ^, identiques ou differents, representent 

1Q un atome d'hydrogeue, un groupement alkyle inferieur, un groupement 
carboxyle, un groupement alcoxycarbonyle inferieur ou un groupement 
-C00Si(CH 3 ) 3 ; R'^ et R' 5 , identiques ou differents, peuvent reprg- 
senter un groupement alkyle, lineaire ou ramifie en Cq-C^, un 
groupement acyle lineaire ou ramifie en C^q-C 2 q, un 8 r onpement 

15 alcenoyle lineaire ou ramifie, en C^-C^, un groupement -P(0)(ORg) 2 , 
1' autre groupement R'^ ou R'^ pouvant etre un atome d'hydrogene, un 
groupement alkyle en C^-Cg, un groupement formyle, un groupement 
acyle en C 2 -C Q ou un groupement aralkyle, R T ^ et/ou R' 5 pouvant desi- 
gner un groupement -SiCCEj)^ lorsque R f ^ est different de methyle; ou 

20 bien R'^ et R 1 ^ avec les atomes d'oxygSoe auxquels ils sont ratta- 
ches, forment un cycle contenant Sveotuellement un groupement car- 
bony le quand l'un des substituants R^, R' 2 ou R'^ est different de 
l T hydrog§ue, un groupement thiocarbonyle, un groupement ^> P(0)OR^ 
ou^^CRyRg, Rg dSsignant un atome d'hydrogdne, un radical alkyle 

25 inferieur et Ry representant un atome d'hydrogene, un groupement 

alkyle inferieur et R^ representant un groupement alcoxy inferieur ou 
un groupement mono ou dialkylamino et les sels correspondants avec 
des raetaux alcalins, alcalino-terreux ou d* amines. 
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